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Im Patent 854 216 wurde vorgeschlagen, die kata- 
lytische Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff an ungesattigte Kohlenstoffbindungen, insbeson- 
dere an olefinische Kohlenwasserstoffe. mit Kataly- 
5 satoren durcbzufuhren, die aus waBrigcn Losungen von 
Metallsalzen, insbesondere aus sauren Kobaltsulfat- 
losungen, bestehen. Neben den grofien Vorteiien, 
wclche diese ICatalysatoren bei der Ausnlhrung der 
Oxosynthese bieten, macht sich der Obelstand un- 

10 angenehm bemerkbar, daO gegenuber von nietallischen 
oder olloslichen Katalysatoren die Reaktionsdauer 
crheblich verlangert ist. 

Bei Verwendung eines reduzierten Kobalt-Magne- 
sium-Kieselgurkatalysators ist die Wassergasanlagerung 

13 an ein 50%iges Olefin-Paraffin-Gemisch nach 15 bis 



18 Minuten praktisch vollstandig beendigt. Mit 
einer waBrigen Kobaltsulfat - Magnesiumsulfat - Losung 
braucht man zurDurchfQhrung der gleichen Umsetzung 
annahemd 60 Minuten. 

Es wurde gefunden/ dafl sich auch mit waflrigen 
Katalysatorldsungen die zur Durchfuhrung der Oxo- 
reaktion erforderliche Reaktionszeit erheblich ver- 
kQrzen IaBt, wenn der waBrigen Katalysatorlosung 
oder dem zu verarbeitenden olefinischen Kohlen- 
wasserstoffgemisch >Iittel zugesetzt werden, welche die 
Obcrflachenspannung herabsetzen. Besonders gut 
sind hierfur Alkylarylsnlfonate oder Salze von aro- 
ma tischen oder naphthenischen Sulfosauren geelgnet, 
wenn sie eine ausreichende Temperaturbestandigkeit 
aufweisen. 
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. . Wabrend der Oxosynthese, die bis zu 200° erfordert, 

durfen die zugesetzten oberflachenspannungsverram- 

dernden Mittel skh nicht' zersetzen. 
. Bci Verwendung der • hauptsachKch . in Ffage 
- 5 komrnenden Alkylaiylsulionate- wild eiiie \optimale* 

Wirkung erreicht,. wean man je Liter der Kaiarysator- 

losung 0,2 g Alkylarylsulfonat zusetzt. 

Beispiel 1 ' \ 

10 Aus einem' mit Eisenka talysatoren gewonnenen 
Koblenoxydbydrieningsprodukt wunle eine • C^-Erak- 
.. tion abgetrennt, die folgende Kennzahlen aufwies: 

Dichte .,V JDk, «= 0,746 

. Neutralisation szahl ' NZ — o 

is Esterzahl' • • * EZ « o 

Hydroxylzahl ..... *. OHZ = 105 

. Carbonylzahl ; COZ =" 4 

Jodzahl ......*..., JZ = 100 

Von -4ieser. Cg-Fraktion . wurden xooo ccm mit 
ao xooo ccm einer Katalysatorldsung vermischt, die 
80 g Kobaltsutf at-Heptahyorat (Co S 0 4 • 7 HjO) und 
• z6o g Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSO« - 7 H.O) " 
enthielt, - Die Katalysatorldsung • wurde vorher mit 
Oxalsaure auf einen p H -Wert- von 3,9 "eingestellt. 
5 Die Mischung aus Kohlenwasserstoff und Katalysa- 
' torldsung wurde bei 150 bis x6o°und 150 bis 170 kg/qcm 
\ in einem mit magnetischem Ruhrwerk versehenen 
DruckgefaB 30 Minuten unter dauernder Zuleitung 
ernes Koblenoxyd-Wassersfoff-Geznisches behandelL 
Die Jodzahb der Reaktionsmischung war nach dieser 
Zeit auf 40 gef alien,. was einer 6o%igen Aufarbeitung 
der vorhandeiien ' Olefine entsprach. ; 

Wenn die gleiche Cj-Fraktion, die ungefahr 50 Vo- 
lumprozent Olefine enthielt, vor der Umsetzung .mit 



steigenden Men gen eines Alkylarylsulf onats yermischt 33 
wurde, dann ' ergaben sich folgende Ergebnisse: 



Sulfonatznsats 
g/I Katalysator- 
, lfisimg 


Jodzahl des 
R g?\ Vtionaprodnktcs 


blefinanfarbeitiug 
in 30 Minuten 


op 




79% . 


°*5 


22 


• :78«/ 0 • - 


x,o 


26 


74% 


. 1,5 


28 


72% • 


a.o 


33 


67°/. 


3.0 


. \ 39 - 


6i«/ 0 


0 


40 . 





.40 



45 



Diese Zahlen lassen erkennen, ' daB die optimale 
Wirkung von : zugesetzten Alkylarylsulf onat en bci 
einer Mehge von 0,2' feis # b,5.Teflen .Sulfonat je 
zooo Raumteile Katalysatorldsung Hegt* • 
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x. Verfahren. zur katalytischen Wassergas- 
anlagerung an ungesattigte • Kohlenwasserstoff e 
nach Patent. 854 2x6. dadurch gekennzeichnet, daB 
der waBrigen Katalysatorlosung oder dem 
arbeitenden olefinischen Ausgangsmaterial* Mittel 
zugesetzt werden, welche die Obexflachenspa nnung 
herabsetzen.* 

' 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als "Mittel zur Herabsetzung der 
Oberflachenspannung Alkylarylsulfonate verwendet 
werden, vorzugsweise 0,5. bis o,-z Teile AJkylaryl- 
sulfonat je zooo Raumteile Katarysatorlasung. . 
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Example! 

Froin a carbon ttiocoxide hydrogenadou product obtained with iron catal>-sts a G,; 



ftacSon was: 



NeiQtralizatahtt value 
Ester value 
Hydroxy! value 
Carbonyi value 
Iodine value:. 



t had the foHowing characteristic values: 

J>2& - 0.740 
NV: .» 0: 
EV « 0 

OHV- 105 
:COV= 4 

IV i- 100 



10Q0 cm* of this C, fraction *yis inixed wiib 1000 cm 2 of a Catalyst solution 
contaiiung 80 g cobalt aiKate heptahydrafe OC0SO4 * 7 H 2 0) and 160 g magnesium 
^ltate beptahydra^ (MgSO* • H->0). The catalyst solution was previously adjusted to 
apH of 3.9 with oxalic acid. 

Ulie mixture of hydrocarbon and catalyst. solution was treated ih; a pressure vessel 
hayrnga magnetic: agitator for 30 minutes at 150 to 160' and 150 to 170 kg/cm* with: 
continuous feed of a carbon monoxidc^hydrogeri mixture. The iodine value of the 
reaction mixture bad dropped to 40 ato this time, corre^ndmg to a 60% processing 
of the- olefins ptesent 

If the same Jfacdon containing approx, 50 volume percent of olefins was 
mixed with : ina^uig\q^aati^ of m alkyt aryl sulfonate before the ruction, the 
following results were obtained: 



Sulfonate addition 
gel catalyst solution 


Iodine valu e of 
Reaction prr oduct 


Ol efin processing 
m 30 minutes 


0.2 


21 


79% 


f0;5 


22 


7S% 
74% 


1.0 

V5 


26 
2S 

33 : 


72%. 
67% 


2.0 
3.0 


39 


61% 


0 


40 


60% 



The^ iraluesi&dicats that me optimal effect of added alfcyl aryf sulfonates is 
quantity of 0.2 to 0J5 parte bf sulfonate per 1000 parts by volume of catalyst solution. 
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